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[摘  要]采用共沉积法、超声共沉积法制备 Cu-Mn-Si/HZSM-5 复合催化剂，并用 BET、SEM、H2-TPR 和 XPS 等手段进行了表征，考察超
声处理方法对催化剂催化加氢性能的影响。结果表明，超声处理使催化剂颗粒的分散更为均匀，催化剂的比表面积增大，颗粒度更加细小。
H2-TPR 和 XPS 分析表明，经过超声处理后促进了 Cu+的生成，增强了铜锰复合氧化物相互作用，有利于催化剂表面活性中心物种 Cu+和 Mn3+
形成。Cu+和 Mn3+可能共同构成了 Cu-Mn-Si/HZSM-5 催化剂的活性中心。 
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Abstract: Cu-Mn-Si/HZSM-5 catalysts were prepared by co-precipitation method and co-precipitation method combining with supersonic vibration, and 
characterized by BET, SEM, H2-TPR and XPS to analyze the physical structure and catalytic performance of the catalysts. The results showed that ultrasonic 
treatment can make partical uniform and tiny, and increase the special surface area. H2-TPR and XPS results suggested that it can promote the creation of Cu+ on 
surface of catalyst and enhance the interaction of copper-manganese compound oxide, so that active specie Cu are difficult to be reduced by ultrasonic treatment. And 
ultrasonic treatment could make more Cu+ and Mn3+ formed, promote the interaction of Cu+ and Mn3+. Our study indicated that active centers in Cu-Mn-Si/HZSM-5 
catalyst may be Cu+ and/or Mn3+ species. 






















7~8 和沉淀温度为 70 ℃。待沉淀完毕后，继续搅拌老化 1.5 h，
然后过滤、洗涤，然后加入盛有一定量 HZSM-5 与蒸馏水混
合悬浮液的烧瓶中，继续搅拌老化 0.5 h，过滤、洗涤，120 ℃
烘干，在一定温度下焙烧 3.5 h。用压片机将催化剂压片成型，
破碎、筛取 40～60 目的催化剂备用。样品相应编号为 Cat 1。
[其中甲醇合成组分与分子筛按 2∶1(重量比)的比例配制]。 
1.1.1 超声共沉积法制备 Cu-Mn-Si/HZSM-5 催化剂 
在上述共沉淀沉积法的两个步骤是分别在超声波仪器中(江
苏昆山超声仪器有限公司 KQ5200DE 型数控超声波清洗器，频
率 40 kHz，功率 200 W)进行辅助超声辐射处理。两个步骤的超
声时间皆分别为 20 min 和 10 min。后续步骤与上述相同。样品





Quantum 2000 X 射线光电子能谱仪上进行，用 A1 Ka 射线
(hv=1486.6 eV)为激发源，催化剂以污染碳 C1s 的结合能  
(284.7 eV)，催化剂以 Si 2 p 的结合能((103.4 eV)为内标校正荷
电效应，分析室真空度优于 1.0×10-6 Pa。催化剂的 BET 测试在
美国 ASAP-2010 型吸附仪上进行。催化剂样品用量 150mg，
液氮温度下(-196 ℃)的 N2吸附法测得 BET 比表面积，样品均于
250 ℃真空脱气处理 2 h。催化剂的形貌 (SEM)测试在
PH/LIPS-XL30ESEM 上进行，采用电压 20.0 kV、放大倍数 104
倍。H2-TPR 的测试是在 AMI-200(TPD-MS)催化剂表征系统上
进行的。H2-TPR 实验所用的催化剂量为 100 mg，装入 U 型石
英管反应器中。将催化剂样品在 300 ℃下用氩气吹扫 1 h。将催
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化剂样品冷却 100 ℃，恒温 30 min，再通入 10 %H2-Ar 程序升
温还原，还原温度范围 100～500 ℃，升温速率 20 ℃/min。并



































注：(Reaction conditions: 2.0 MPa, 260 ℃, 2100 h-1, V(H2)/V(CO2)=3.2; 
calcination temperature 400 ℃;reaction time: 8 h) 
图1  Cu-Mn-Si/HZSM-5催化剂催化活性对比 





择性和收率比Cat1分别提高了8.62 %、8.50 %和17.79 %，说明
通过超声处理后，进一步增强了甲醇合成组分与甲醇脱水组分
的之间协同作用，从而提高了催化剂的催化活性。 








表1  Cat1和Cat2的BET 比表面积 
Tab.1  Specific surface area of Cat1 and Cat2 
Catalyst Cat1 Cat2 





                   
Cat1                                                      Cat2 
图 2  催化剂的 SEM 谱图 
Fig.2  SEM photograph of the catalysts 
 
2.3 H2-TPR 分析 
H2-TPR 谱图见图 3。 
从图 3 可知，经过 Gaussian 拟合后，Cat1 与 Cat2 催化剂
均有三个还原峰，分别为 α、β和 γ峰，低温耗氢峰是表面高
分散态氧化铜的还原峰，两个高温耗氢峰分别对应于与 Mn 有
弱相互作用的晶相氧化铜上 Cu2+—→Cu+和 Cu+—→Cu0 的还






2.4 XPS 分析 
Cat.1 和 Cat.2 的 Cu2p 的 XPS 谱图见表 2。可以看出，还
原前 Cat.1 的 u2P3/2的结合能为 932.8 eV，并有 Shake-up 伴峰
的出现，这充分说明在 Cat.1 表面活性组分 Cu 明显有 Cu+和
Cu2+存在。Cat.2 与 Cat.1 相比，其主峰的 Cu2P3/2 的结合能下
降了 0.2 eV，说明催化剂中 Cu 组分所处的化学环境和能量发
生了变化，Cu 的外层电子密度增大，从而使 Cu 内层电子的
屏蔽作用增强，电子结合能降低。经分峰拟合后见图 4，Cat.2
表面所含 Cu+与 Cu2+的峰面积相对比值为 8.074，比 Cat.1 的
Cu+与 Cu2+的峰面积相对比值 6.443 要大，这说明经过超声处
理后，Cat.2 表面的 Cu+的相对量比 Cat.1 明显增多。结合活性
数据，可以认为催化剂表面的 Cu+的相对量与催化剂的活性有
一定的关系。还原后 Cat.1 和 Cat.2 的 Cu2p3/2 的结合能分别
在 932.5 eV 和 932.3 eV，说明在催化剂表面铜物种存在形式
可能是 Cu+或 Cu0。由于 Cu+与 Cu0的 Cu2p3/2 结合能很接近，
故须根据 Cu2p3/2 俄歇峰(LMM)来区分(见图 5)。可以看出，
Cat.2 表面上 Cu 也是以 Cu+和 Cu0两种形式存在，催化剂表面




933.0 eV 左右，峰形较宽化，并出现了 Shake-up 伴峰，因此
反应后 Cu 以多种价态存在，但仍以 Cu+形式为主。两者相比，
Cat.2 比 Cat.1 的 Cu+/Cu2+的比例要大。结合上述分析，可以认
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图3  Cu-Mn-Si/HZSM-5 的H2-TPR谱图 
Fig.3  H2-TPR paterns of Cu-Mn-Si/HZSM-5 catalysts 
 
表 2  Cat1 and Cat2 的 Cu2p 和 Mn2p XPS 结果 
Tab.2  Cu2p and Mn2p XPS of Cat1 and Cat2 
电子结合能/eV 催化剂 
Cu 2P3/2 Mn 2P3/2 
反应前 932.8   641.7 
还原后 932.5 641.4 Cat1 
反应后 933.0 641.8 
反应前 932.6   641.7 
还原后 932.3 641.4 Cat2 
反应后 933.0 642.1  
 
930 935 940 945 950 955 960 965
Cat1










图4  还原前 Cu2P 的XPS谱图 

































图5  还原后Cu-Auger谱图 
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